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Левулиновая кислота (ЛК) является одним из веществ, которое может быть 
получено из древесины путем кислотного гидролиза. ЛК находит применение в качестве 
добавки в косметической, химической и текстильной промышленности, а также в качестве 
сырья для синтеза новых видов биотоплива. 
На сегодняшний день процесс производства биотоплива на основе ЛК вызывает 
огромный интерес. ЛК может служить предшественником в синтезе гамма-валеролактона 
(ГВЛ) [1]. Кроме того, ЛК может быть трансформирована в 2-метилтетрагидрофуран (2-
МТГФ), топливную добавку. 2-МТГФ допустимо смешивать до 70% с бензином без 
нанесения вреда двигателям внутреннего сгорания, и при этом достигается аналогичный 
пробег. Существует возможность прямого преобразования ЛК в 2-МТГФ, однако 
улучшенные выходы продукта могут быть достигнуты путем косвенных маршрутов, 
которые протекают через производство ГВЛ в качестве промежуточного вещества [2]. 
 
 
 
Схема получения ЛК и возможные пути ее конверсии 
 
Гидрирование ЛК до ГВЛ – процесс каталитический. При гидрировании ЛК 
применяются гомогенные и гетерогенные катализаторы [3], и возможно образование 
различных конечных продуктов помимо ГВЛ. Основными побочными продуктами 
являются 1,4-пентандиол (1,4-ПДО), а также сложные эфиры ЛК и гамма-
гидроксивалериановой кислоты (промежуточного соединения в процессе гидрирования 
ЛК до ГВЛ). Последние обнаруживаются в случае использования спиртов в качестве 
растворителей. 
Гетерогенные катализаторы гидрирования ЛК обычно менее активны по сравнению 
с гомогенными и требуют высокой температуры и давления. Однако, в промышленности 
отдают предпочтение выбору гетерогенных систем в связи со сложностью отделения 
гомогенных катализаторов от реакционной смеси [4]. В результате многочисленных 
исследований был определен круг гетерогенных катализаторов гидрирования ЛК. Это 
катализаторы на основе благородных металлов, таких, как Ni, Ru, Pd, Pt [5-9], нанесенных 
на органические (активированный уголь) и неорганические (оксиды титана, алюминия, 
кремния и др.) носители. Также находят применение катализаторы на основе Co, Mg, Cu, 
Cr, Fe [10-12], но они требуют более жестких условий реакции и получаемые выходы ГВЛ 
существенно уступают катализаторам, содержащим благородные металлы. 
В настоящее время наиболее перспективным катализатором гидрирования ЛК до 
ГВЛ является 5%-Ru/C. Yan Z.-P. с соавт. было показано, что скорость конверсии и 
селективность гидрирования ЛК до ГВЛ с использованием 5%-Ru/C в качестве 
катализатора выше, чем в случае применения 5%-Pd/C и Ni Ренея. Для катализатора 5%-
Ru/C были подобраны оптимальные условия синтеза ГВЛ: температура 130оС, давление 
водорода 1.2 МПа, концентрация катализатора 5%(масс.) (в пересчете на количество ЛК), 
растворитель метанол, время реакции 160 мин. В выбранных условиях достигалась 99% 
селективность по ГВЛ при степени конверсии ЛК равной 92% [9]. 
Важным является вопрос выбора растворителя. Для обеспечения высоких степеней 
конверсии ЛК используются такие растворители, как спирты (метанол, этанол, бутанол), 
1,4-диоксан и вода [7]. Было показано, что наиболее высокий выход ГВЛ (95.9%) был 
получен с использованием катализатора 5%-Ru/C при 100оС и 12 бар с помощью 1,4-
диоксана в качестве растворителя (время реакции 160 мин), тогда как в спиртах в 
аналогичных условиях достигался выход ГВЛ не более 85%. При использовании воды в 
качестве растворителя выход ГВЛ составил 86.2% [7]. Учеными Manzer L.E. [13] и 
Bourne R.A. с соавт. [14] проводилось гидрирование ЛК c использованием гетерогенных 
катализаторов, в том и числе и на основе рутения, при различных условиях реакции 
(температура варьировалась от 140 до 160оС, а давление водорода от 3 до 6 МПа, 1,4-
диоксан служил растворителем). Была также исследована возможность замены 
растворителя (вместо токсичного 1,4-диоксана предлагалось использовать воду) в 
условиях суперкритического СО2 [14]. 
Высокий выход ГВЛ может быть легко получен путем гидрирования водного 
раствора ЛК с использованием нанесенных рутениевых катализаторов в сочетании с 
гетерогенными кислотными со-катализаторами, такими, как ионообменные смолы 
Amberlyst A70 или A15, фосфат ниобия или оксид ниобия [8]. Гидрирование проводилось 
при 50-70оС и относительно низком давлении водорода (0.5-3 МПа). При этом 
использовалось два типа рутениевых катализаторов 5%-Ru/Al2O3 и 5%-Ru/C. При 
исследовании действия рутениевых катализаторов (без добавления каких-либо со-
катализаторов) в мягких условиях (3 МПа, 70оС) было выявлено, что после трехчасовой 
конверсии ЛК в случае катализатора 5%-Ru/C достигается выход, равный 46.7%(мольн.), 
тогда как в случае 5%-Ru/Al2O3 в идентичных условиях выход ГВЛ составляет всего 
23.0%(мольн.). Полученные результаты авторы объясняют высокой площадью 
поверхности катализатора 5%-Ru/C, которая приблизительно в десять раз выше, чем у 
катализатора 5%-Ru/Al2O3. Следует отметить, что в выбранных условиях, селективность 
по ГВЛ для катализатора 5%-Ru/Al2O3 составляет около 96%(мольн.), тогда как для 5%-
Ru/C – 97.5%. Существенно улучшить выход ГВЛ позволяет использование со-
катализаторов [8]. Было обнаружено, что наиболее эффективным кислотным со-
катализатором является ионообменная смола Amberlyst A70, при добавлении которой к 
катализатору 5%-Ru/C достигается высокий выход ГВЛ (97.5%(мольн.)) после 3 ч 
реакции, при давлении 0.5 МПа и температуре 70оС. 
Таким образом, в случае использования рутений-содержащих катализаторов 
гидрирования, если требуется проводить реакцию в мягких условиях и в экологически 
чистых растворителях (воде), то для увеличения производительности требуется 
добавление со-катализаторов либо повышение температуры. При этом далеко не 
последнюю роль в повышении выхода ГВЛ играет размер частиц и степень дисперсности 
каталитически активной фазы. Кроме того, производительность рутениевого катализатора 
определяется такими факторами, как размер пор, степень кристалличности, механическая 
прочность, присутствие модификаторов и т.д. 
В настоящее время существуют исследования, посвященные гидрированию ЛК и 
других соединений, полученных из растительной биомассы, с использованием частиц 
металлов наноразмерного диапазона. 
Отмечалось, что в процессе селективного гидрирования ЛК до ГВЛ большим 
потенциалом обладают частицы рутения, нанесенные на диоксид титана (TiO2). Частицы 
Ru наноразмерного диапазона проявляют гораздо более высокую активность по 
сравнению с традиционным катализатором (Ru/C) [15] в связи с высокой площадью 
поверхности металла-катализатора и ее доступностью для молекул-реагентов. 
Ortiz-Cervantes C. с соавт. [7] были изучены каталитические свойства частиц Ru, 
синтезированных in situ разложением Ru3(CO)12 с применением триэтиламина в качестве 
стабилизатора, в реакции гидрирования ЛК при следующих условиях: температура 130оС; 
давление водорода 5-25 бар; дополнительно в качестве источника водорода применялась 
муравьиная кислота; растворителями служили тетрагидрофуран, метанол, изопропанол и 
вода. Необходимо отметить, что средний диаметр частиц рутения составлял от 1 до 3 нм в 
зависимости от используемого растворителя и концентрации стабилизатора. Было 
показано, что при использовании спиртов в качестве растворителей основным продуктом 
на выходе является сложный эфир ЛК. Высокий выход ГВЛ (99%(масс.)) был получен при 
относительно низком давлении H2 (25 бар) в случае, когда в качестве растворителя 
выступала вода (время реакции 24 ч). 
После проведения реакции частицы Ru были выделены из реакционной смеси 
центрифугированием и протестированы повторно. Первые два рецикла прошли успешно 
(не наблюдалось падения активности). Однако, после третьего цикла конверсия ЛК 
снизилась с 99% до 40%, а затем и до нуля в следующем цикле [7].  
Таким образом, на основании данных современных научных исследований, 
посвященных процессу селективного гидрирования ЛК до ГВЛ с применением 
рутениевых катализаторов, можно сделать вывод, что для обеспечения высоких степеней 
конверсии важно использование частиц рутения наноразмерного диапазона, обладающих 
высокой площадью поверхности и позволяющих составить конкуренцию традиционным 
промышленным катализаторам, таким как Ru/C. Однако, последнее возможно лишь при 
условии стабилизации работы катализаторов. 
Успешно решать проблему обеспечения контроля над размером каталитически 
активных частиц металлов и их монодисперсностью позволяет использование 
стабилизирующих агентов, наиболее перспективными среди которых являются полимеры, 
благодаря многообразию их свойств (наличие функциональных групп, молекулярная 
масса, степень сшивки, гидрофильность или гидрофобность и т.п.), варьируя которые 
можно эффективно воздействовать на процессы формирования частиц [16]. 
Конформационно-жесткие сверхсшитые полимерные материалы, родоначальником 
которых является сверхсшитый полистирол (СПС), в настоящее время представляют 
собой наиболее перспективные органические носители-стабилизаторы частиц металлов 
[17]. Уникальным свойством СПС является его способность к набуханию в различных 
растворителях, что способствует включению органо-металлических соединений в матрицу 
СПС. В связи с его высокой степенью сверхсшивки, которая может превышать 100%, 
СПС состоит из жестких пустот («пор»), которые создают поверхности раздела между 
объемом пор и стенками полимера – наноструктуры, служащие реакторами для роста 
частиц. Однако, несмотря на то, что за последние годы катализаторы на основе СПС 
проявили себя как перспективные в различных реакциях гидрирования [18-22] и 
окисления [23-25], на сегодняшний день отсутствуют какие-либо данные о тестировании 
полимер-стабилизированных частиц Ru в процессе селективного гидрирования ЛК до 
ГВЛ. Большинство научных статей посвящено исследованию традиционного 5%-Ru/C, 
показатели работы которого нуждаются в усовершенствовании, а существующие 
катализаторы, способные составить ему конкуренцию с точки зрения активности и 
селективности, не отличаются стабильностью и поэтому не могут быть рекомендованы. 
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